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レーヨンに対するアクリル酸メチルの
気相グラフ卜重合
鈴木公宏・木戸猪一郎・吉田予信
Vapour Phase Grafting of Methyl-acrylate onto Viscose Rayon 
Kimihiro SUZUKI， Iichiro KIDO， Tadanobu YOSHIDA 
In order to modify the properties of cellulose fiber， many researches were carried out in 
which the grafting of vinyl monomers onto cellulose was studied by the use of Ce salt as an 
initiator. The experiments were made either in liquid or in vapour phase， but the latter case 
being scanty. 
Based on our experience of the vapour phase acetylation of cellulose， we researched the 
vapour phase grafting of methylacrylate onto viscose rayon using Ce ammoniun nitrate as an 
initiator， and investigated the influences of those factors， the initiator and nitric acid con-
centration， atmospheric pressure (air and nitrogen)， and temperature upon the grafting. 
The result obtained are as follows: 
( 1 ) Grafting of methylacrylate onto the rayon is the reaction of first order and reaches 
at a constant graft ambunt (equilibrium graft amount)， 
(2) In the relation between equilibrium graft amount and initiator concentration， a 
maximum graft amount is obtained at about O. 1 moljl， and the graft efficiency decreases 
linearly with the initiator concentration. 
( 3 ) Some nitric acid added into the initiator solution prevents the hydrolysis of Ce salt 
and shifts the maximum point of grafting to a lower initiator concentration. 
(4) The equilibrium graft amount decreases with air pressure in the reaction vessel and 
if air is replaced by nitrogen the graft amount makes further rise. 
(5) The apparent activation energy obtained is 6.7 Kcaljmol in the temperature range 
between 00 and 40 oC. 
( 6 ) With the increase of the graft amount， while the breaking load of the grafted rayon 
remains almost constant， the extension increases through a maximum value， and the 
Young's modulus decreases slightly through a minimum. 
緒 百
セノレローエ繊維の改質を目的として， Ce塩を触媒とするピニノレモノマーのグラブト重合の研究
は従来多数行なわれたが，液相法による研究が多く気相法1)2) 3) によるものは少ない。著者らは「気
相法による酢酸繊維素の研究」の経験にもとずき， レーヨンを Ce塩溶液で前処理しておき，アク
リノレ酸メチノレ (MA)の飽和蒸気により気相グラブト重合させる反応について研究した D その場合
気相グラブト反応におよぼす諸種の条件の影響を検討し，グラブトされた νー ヨンの機械的性質に
ついても若干実験した。
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( 1 ) 試料ビスコース・レーヨン
T社製の 15d普通ピスコ一月・レーヨンのトクをベンゼン，アセトン，メタノーノレで各8hrあ
て抽出後600Cで減圧乾燥しJ 8cm， O.3gづつの試料を反応に用いた。
(2) アクリ)J，酸メチ)1，..の精製4)
市販のアクリノレ酸メナノレに 20% NaClを含む5%NaOHを加えてよくかきまぜ，重合禁止剤の
ハイドロキノンを除いたD ついで CaC12で脱水後蒸溜し，79---81 0 Cの留分を用いた。アクりノレ酸
メチノレの沸点は 80.30Cであり，分子量は86である o
(3) 触媒溶液
市販のCe(NH4)2 (NOa)60 x H20をそのまま用い，標定5)は 1/50NFe (NH4)2 (S04)2の過剰
を加えて 1/50NCe (S04)2で逆滴定するが，指示薬として 0.1%ジブェニノレアミン濃硫酸溶液を
用い，滴定時に 25% Ha P04および 10%HClを若干加えて行なった 2
く4) 試料の前処理
各種濃度の触媒溶液10cc に0.3g試料を 250Cで 30分浸せきした後‘遠心分離して約2.5倍
量にしぼった。
く5) グラフト反応
精製アク日 ノレ酸メナノレ 5ccを130cc細ロビンにとり，アセトン・ドライアイ只で冷却して氷結さ
せてから，ガラス製ブックにかけた前処理試料を入れ，所定の減圧にして封栓した。氷結したモノ
マーが液化してから恒温槽につけて所定温度で所定時間反応させた。反応した試料は充分水洗し，
除水後600Cで減圧乾燥して重量増加率を求めた。ついでアセトンで 2日間抽出してホモポリマー
を除き， 600C減圧乾燥後秤量してグラフト率を求めたD
く6) 機械的性質
引張り速さ 20mm/minで，オートグラフにより単繊維の強伸度曲線を描かせた口単繊維にグラ
ブトしたとき長さが変らないものとしてグラブト率からデニーノレを求められるが，ここではそのま
まの強力，ヤング率を示したロ
実験結果および考察
(1) グラフト反応におよぼす触媒濃度の影響
触媒水溶液濃度を O.025--0. 3 moljlの範囲で変え， 40 0 C， 50 mmHg (空気〉の条件で各反応
時間ごとのグラブト率を求めた。
グラブ ト率=グラブト量 g/100g試料
グラブトモノレ%=グラブトモノレj100g試料
グラブト 効率=(グラブト量/重量増加量)x 100 
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触媒濃度0.1mol/lの場合
率重量9増6加 率グフフト グラフ卜 効グ率ラフ5ト6 %モJレ%
38 38 0.44 l∞ 
57 57 0.66 1∞ 
140 134 1.56 伺
176 167 1. 94 95 
195 180 2.09 92 
235 218 2.53 93 
247 
208 189 I 2. 
第4表
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以上の結果をまとめて図示すると，第1図はグラブト
反応速度におよぽ
す触媒水溶液濃度
の影響，第2図は
平衡グラブト率と
触媒濃度との関係，
第3図は平衝グラ
ブト効率と触媒濃
度との関係を示
す口これらの結果
から分る乙とは，
グラブト反応は 90---120分で重量増加がなくなって外見上平衝に達したょっな状態になり，触媒濃
度0.10:moljl附近に平衝グラブト率の極大値が現われ，平衝グラブト効率は触媒濃度と共に直線的
lこ低下する乙とである O
平衝グラフト率の極大点が現われるのは，始め触媒濃度が増加するにつれてセルロース・ラジカ
ノレが増加してグラフト率も増大するが，過剰の触濃はホモ重合やグラブト反応の停止を促進し，ま
ずこセルロース・ラジカノレを酸化するような副反応を生じるためと考えられる。
nhfJof叫叫
第 1図 グラフト反応速度におよぼす触媒
水培技濃度の影響
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第3図平衡グラフト効率と触媒水溶
液濃度との関保
第2/当平衡グラフト率と触媒水溶
液濃度との関係
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触媒濃度が大きくなるとホモポリマーが増郎してグラブト効率が低下する理由は明らかでないが
次のように考えたD すなわち触媒濃度が大きくなるにつれてセルロー.ス・ラUカノレの生成が増大す
るが，それにモノマーが附加する割合はラジカJレの少ない聞は 100%であっても，ラUカノレが増加
するにつれてモノマーに対する連鎖移動も増加してホモポリマーが増し，グラブト効率が低下する
ものと考えられる口乙のことはMAのようなポリマーを溶解しやすく，セルロースや水に対して比
較的親和性の大きいモノマーの場合には繊維内部への浸透が容易であるから，ポリマーが繊維表面
に止まらず内部までグラブト反応が比較的均一に起りやすいからであろう口
(2) グラフト反応におよほす触媒瑠液中の HNOaの影響
Ce (NH4)2 (NOa)6は水溶液中で加水分解して塩基性塩を沈澱しやすいがJ
れを防ぐことがで
きる oCe塩の0.1
NHNOa溶液を用
いたとき，40oC， 
50mmHg (空気)
で触媒濃度と平衝
グラブト率との関
係は第4，5図の
ようであって， Ce 
塩水溶液の場合と
動〕移鎖く連M・十Mn 乱f一一歩十
(ラジカノレの酸化〉H+ 十Ce+3 十一一歩Ce+4 
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第4図 グラフト反応速度におよぼす触媒
硝酸溶液濃度の影響
1:1.0 30 O 
比べると2 平衝グラブト率の極大値は変らないが極大値を与
える触媒濃度がかわり，水溶液の 0.1moljlに対して 0.1
NHN03溶液の場合は 0.05-0.1moljlと低濃度へ移ってい
るD とれはCeの塩基性塩がHNOalこよって有効な中性塩に
もどされたためと考えられる o また平衝グラブト効率は水溶
液の場合とほとんど同様に第6図のように触媒濃度と共に直
線的に減少した。
次に触媒濃度を 0.05moljlと一定にし， HNOa濃度をか
えて 40"c， 50 mm Hg (空気〕で反応させたとき，平衝グ
第5図平衡グラフト率と触媒硝酸
(O.lN)溶液濃度との関係
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度との関係は第 7，
8図のようになっ
たD これによると
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第7図 グラフト反応速度におよぼす触 第8図平衡グラフト率と触媒溶液 (0.05 HNOaを加えた方
蝶龍被 (0.05molj/)硝酸濃度の彰響 moljl)硝酸濃度との関係 が有効であることが
分るが， HNOaが過剰のときは次の反応の逆反応が起ってセルロース・ラUカルの生成が減少す
るため平衝グラブト率も低下するのであろう o
一?-H 十 Ce+4ご -f-十 Ce+3 十 H+
OH OH 
グラブト効率は HNOa濃度に関係ないようであった。
(3) グラフト反応におよIますふん囲気の影響
触媒濃度 0.1mo1!l， 400Cにおいて， 25--200 mm Hgの範囲でまず空気圧の影響を調べた。
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反応(分時)間 率重量増%加 率グラフ卜
lグラフト
1
効グ'率ラフ卜%モJレ%
1
1W$ % 
5 I 23 23 I O. 27 I 100 
10 I 40 33 I 0.38 I 83 
20 I 47 43 0.50 I 91 
30 I 51 48 I 0.56 I 94 
40 I 69 64 I 0.74! 93 
60 64 61 0.71 95 
卯 86 80 0.93 93 
120 72 68 0.79 94 
第 8---11表を図示すると第9図のようになり，何れも90---
120分で外見上平衝に達している O ふん囲気圧と平衝グラブ
ト率とを図示すると第10図のようになり，ふん囲気はグラブ
ト反応に大きく露響することが分る D 気相反応であるから減
圧にすることは，モノマー蒸気の補給や繊維内部への浸透を
よくする効果もあるが，重合遅延剤として作用する酸素の影
響を減少する効果が大きいため.窒素で置換したとき平衝グ
ラブト率が一段と向上するものと考えられる o 400C におけ
るMAモノマーの蒸気圧は 184mmHgであって，水のそれ
??
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? ??????
?
?
tl∞ g 
120 
第9図 グラフト反応速度におよぽ
す空気圧の影響
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は55mmHgであり，両者の溶解度は相互に僅少であるから 200mm
Hg以下の減圧であればモノマーの蒸発に対して充分効果的である口
また平衝グラブト効率とふん閤気との間には特別な関係はなく 92%程
度であった。
(4) グラフト反応におよぼす温度の影響と活性化エネルギー
触媒濃度O.1 mO 1/1， 50 mm Hg (空気〉において o0， 20 0， 400C 
の実験結果は第12--14表のようであった。
第12表 oocの場合
第13表 200Cの場合
(反γ量増加 lグラフト|グラフトピフト(分) t~ % I率 9~ Iモル%17)J~ % 
5 16 16 I O. 19 I 100 
10 29 30 I 0.35 I 100 
20 66 63 i 0.73 I 95 
130 1 開 |84i0.回 93
1401 10719811.14192 
60 130 114 I 1. 33 88 
90 166 140 1.63 84 
120 247 却7 I 2.41 ∞ i 一一一一一L一一一一JCdx/dt=k (1-X))に従うことが分る O これらの
第14表 400Cの場合 直線の傾きから速度定数kを求め， Arrheniusの
|ぷ応時間 l重量増加[グラフトクーラフトクーラフト|~珪_)!i~ % I杢-~\モル F~I組主ι1
5 I 38 I 38 I 0.44 I 100 
10 I 57 I 57 I 0.66 I 100 
(却 l 凶|胤 |156[96
30 176 I 167 I 1. 94 I 95 
40 195 I 18οI 2.09 I 92 
60 235 I 218 I 2.53 I 93 
90 247 223 i 2. 59 9⑪[ 
120 208 189 2.20 91 
一」れから見か
けの活性化エネノレギーを求めると6.7Kca1/molが得られたc
これは他のピニノレモノマーについての値6)に比べて低く，乙
のグラブト反応が比較
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的起り易いことを示す。
(5) グラフト・レ
ーヨンの機械的性質
AMを種々の程度グ
ラフトした νー ヨン単
繊維のオートグラフに
よる結果は第15表およ
び第12，13，14図のよう
であった。
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第12---14表の結果か
ら，それぞれの平衝
o 50 /00 150 200 
グラブト率を 1とし AJRAND N， PRES5同 E(In.I1tHtP
' 第10図平衡グラフト率と
途中の時閣のグラブ ふん囲気圧との関係
ト率をxとして， -ln(l-x)を時間tに対して図
示すると，
1.50 
第11図のよ
下α叫
//20でうに原点を
通る 3本の
^/九/
ν ___o'C 直線にな
るD すなわ
ちとのグラ 。 /0TJME 20fmiR〕30 40 
ブト反応は 第1図各極温度のグラフト反応、に
_.~次反応式 一次反応式の適用
方法によっ
{・』50 
てkの対数 、~ ._1 口
Q 〈J 430  を l/T~ζ対
して図示す
喜出20 
ると直線が 10 
得られ，そ
O 0.10 0.20 0.30 
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第12図 グラフト・レーヨンの強力と
グラフト率との関係
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第13図 グラフト・レーヨンの伸度
とグラフト率との関係
第14図 グラフト・レーヨンのヤン
グ率とグラフト率との閣係
36 福井大学工学部研究報告第12巻第1・2号
第15表 アクリ Jレ酸メチノレ・グラフトレーヨン単繊維の機械的性質 これによると強力
は第12図のようにグ
グラフトモル% I 0 I 0.27 O. 66 I 1. 02 I 1. 56 I 2. 10 2.54 ラフト率によって余
強力 g I 40.7 I 42.8 38.1 I 40.7 I 42.2 I 41.1 40.0 り変らないで，伸度
伸 度箔 14.5 i 19.6 15.9 は第13図のように極
ヤング率 g I 942 I 892 757 I 758 I 863 I 890 893 
大をとって増加し，
ヤング率は第14図のように極小をとってやや低下したD
総 括
(1) MAモノマーのグラフト率は一次反応式に従って時間と共に増加し， 90--120分でほぼ
一定値〈平衝グラブト率)I乙達する D
( 2) 40 oC， 50 mm Hg (空気〉において，触媒水溶液濃度0.1moljl附近のと乙ろに平衝グ
ラブト率の極大を生じる口グラブト効率は触媒濃度と共に96--68箔の範囲で直線的に低下する D
(3) 触媒の 0.1NHNOa溶液を用いると 0.05--0.1 moljlのところに平衝グラブト率の極大
が移り，この極大グラブト率は水溶液の場合と同程度である D
( 4 ) 40 oC， 50 mm Hg (空気).触媒濃度 0.05moljlにおいて，触媒溶液中の HN03濃度
をかえると，0.05N附近にグラブト率の極大を生じる。グラブト効率は HN03濃度にかかわらず
略95猪に一定である。
(5) 触媒水溶液濃度の0.1moljl， 400Cにおいて，空気圧を 200--25mm Hgの範囲で変え
ると，空気圧の低下と共に急速に平積グラブト率が増加する。さらに空気を窒素で置換して減圧に
すると平衝グラブト率の飛躍的な増加が見られる o
(6) 触媒水溶液O.1 moljl， 50 mm Hg (空気〉において oぺ200，400Cの平衝グラブト
率はそれぞれ70，140， 220 %であり，グラブト効率は反応初期においては 100箔であるが，平衝時
には80--90%に低下する。このとき一次反応式によって速度定数の温度変化を求め，見かけの活性
イじエネノレギーを計算すると 6.7 Kcaljmolが得られた。
(7) MAをグラブトしたレーヨンの強力はグラブト率によって余り変らないで，伸度は極大
をとって増大し，ヤング率は極小をとってやや減少する。
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